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論文内容の要旨
金属酵素の触媒過程における反応中間体のひとつ，酵素タンパク一金属一基質錯合体は一種の混合
配位子錯体とみなすことができる。それ故，反応加速や高度の基質特異性の有力な駆動力となる酵素
タンパクと基質問の合目的的な非共有結合性相互作用は，いわば錯体分子内の配位子間相互作用と考
えられる D そこで，生体系モデルとして，配位子間で非共有結合性相互作用を有する様な新しいタイ
フ。の混合配位子銅(II )錯体について研究した。
まず\静電相互作用の有無について検討するため，銅(II )と1M1]鎖に負の電荷を有する酸性アミノ酸
(LーむよびDーアスパラギン酸， LーむよびDーグルタミン酸，これらを A とする)と側鎖に正の
電荷を有する塩基性アミノ酸 (Lーアルギニン， Lーリジン， L ーオルニチン，これらを B とする)から
なる混合配位子錯体 CuAB の合成を行ない，正負電荷聞の相互作用が混合配位千錯体の単離を容易に
することを明らかにした。そして，配位子間相互作用の存在をこれらの錯体に特徴的な CD スペクト
ルの異常性によって確認した。さらに，屯位差滴定のデータを非線形最小二乗法によってコンピュー
ターを用いて解析し，混合配位子錯体の安定度定数を得，これらの値の比較検討からも，配位千間相
互作用の存在とそれによる混合配位子錯体の安定化を示すことができた。一方，配位千間相互作用の
立体的要請により，活性体 Cu( L-A) (L-B) はトランス体，メソ体 Cu (D-A) (L-B) はシス
体となることがわかったので，この幾何異性を利用して配位チアミノ酸の光学分割l を試みたところ，
アミノ酸の組み合わせによって，大きいものでは約90%の光学分割率に達した。
ついで，血液と組織の聞にむいて銅の運搬を行っていることが知られているヒスチジンとアスパラ
ギン，グルタミン，スレオニンまたはセリンからなる混合配位千銅(II )錯体を合成した。各種スペク
? ?A生
トル測定や安定度定数の算出などから，血清中において，ヒスチジンのカルボキシレートと相手アミ
ノ酸の側鎖の官能基との聞における水素結合によって，特定のヒスチジン含有混合α ーアミノ酸銅(1 ) 
錯体の生成が推進されるものと考えられた。また，これらの錯体を経由してのヒスチジンのほぼ完全
な光学分割が行なわれた。
論文の審査結果の要旨
本論文は，金属酵素の触媒過程における酵素タンパクと基質との聞の合目的的で，幾何学的に適合し
た非共有結合性相互作用機構を金属錯体の構造内に配位子間相互作用としてモデル化した生物無機化
学分野の研究報告である。
まず静電的相互作用の例として銅(1 )と側鎖に負の電荷をもっ酸性アミノ酸と，側鎖に正の電荷を
有する塩基性アミノ酸からなる混合配位子錯体の合成を行ない，正負電荷間の相互作用が混fT配位子
錯体の単離を容易にする事実を明らかにした。また，配位千間相互作用の存在をこれらの錯体に持徴
的な可視白IjCD スペクトルの異常性によって確認している。さらに， 'tG位差滴定のデータを非線形最
小二乗法によってコンビューターを用いて解析し，混合配位 f錯体の安定度定数をえ，それらの値の
比較険汁からも配位行間相瓦作用の存在とそれによる混合配位子銑体の安定化を指摘した D
一方 2 種の L-アミノ酸からなる銅(I )錯体がトランス型， D-むよびL-アミノ酸からなる銅
( I )錯体がシス型となることを l認め， その幾幾;{，何11吋IJ巽呉性l
に h文 Jjゴj した O
ついで， 1血液と組織の間にむいて銅(I )の淫J般を行なっているとされるヒスチジンとアスパラギン，
グルタミン， トレオニンおよびセリンなどからなる混合同己位チ銅( I )銭円本を介成した。これらの系に
ついても各種スベクトル測定や安定度定数の算 tl l，などから配位 f間判 Ilftll 日作用の存在，を推定した。
すなわちヒスチジンのカルボキシレート酸素と相l子アミノ酸の f!!ll鎖官能基との聞の分子l人J ;J，素結合こ
そ，ヒスチジン合有混合アミノ般1Iri](I )錯体の生成を助長するものと提案した。また，これらの錯体
を経由してヒスチジンのほぼ完全な光'手分古Ijが達成された。
以 1: ， 1fT体化学，生物無機化宇i品分肝に共通した重要な'!~実の発見，その応用面の開発などユニー
クな業績であるので博士l論文として価値あると判断するものである。
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